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Zur Bestimmung der Oxyde 
des Stickstoffs und zur Theorie 

des Bleikammerprozesses. 
Von G. LUNGE und E. BERL. 

In einer im 17. Hefte dieser Zeitschrift (20, 694 
119071) erschienenen arbeit unterzieht I?. R a - 
s c h i g die Resultate der im vorigen Jahre von uns 
veroffentlichten Abhandlung (diese Z. 19, 807 
19061) : ,,Untersuchungen iiber Stickstoffoxyde 

und iiber den BleikammerprozeB", einer scharfen 
Kritik. Ohne hier nochmals auf seine Kerechtigung 
zu den1 gegen uns angeschlagenen Tone eingehen zu 
wollen, werden wir in Kdrze die von R a s  c h i  g 
gegen unsere Untersuchungen erhobenen sachlichen 
Einwande besprechen und an der Hand neuen Vrr- 
suchsmaterials dcren Stichhaltigkeit erproben. 

Der w esentlichste und einer experimentellen 
Nachprufung leicht zugangliche Differenzpunkt be- 
zieht sich auf die analytischen Methoden zur Be- 
s tmmung der Oxyde des Stickstoffs. Fur diejenigen, 
weelche der Zusammensetzung des Rtickstofftrioxyds 
K 2 0 3  entsprechen (gleichpiel, ob man hierin eine ein- 
heitliche chemische Verbinduiig oder ein Geinisch 
von Pi0 + NO2 bzw. N 3 0 B  sieht), geht R a s c h i g  
darin init uns einiq, daB bei Gegenwart von Sauer- 
stoff konzentrierte Schwefelsiure das richtige, da- 
gegen Natronlauge ein falqche Resultate ergebendes 
Absorptionsmittel ist. Fur die Bestimmung rles 

Ch. 1907. 

Stickstoffperoxyds bei Gegenwart vonswerstoff halt 
dagegen R a s c h i g trotr. des von un5 beigebrach- 
ten umfassenden Versuchsmaterials an seiner An- 
schauung fest, daW konzentrierte Schwefelsaure in 
diesem Falle als Absorptionsmittel unbrauchbar sei, 
indem sie durch Abspaltung von Stickstofherbin- 
dungen nicht reaktionsfahiger E'orni Verluste bei der 
Absorption ergebe, und andererseits durch Rildung 
con OLon das Verhaltnis ion N,O, : N,O, nicht 
gleich I, sondern groBer als 1 erscheinen lasse. 
R a s c h i g heharrt bei seiner friiheren Meinung, 
da13 fur die h a l y s e  vonStickstoffperoxyd bei Qegen- 
wart von Sauerstoff die Natronlauge das richtige 
Absorptionsmittel sei, welches einerseits eine voll- 
stdndige Sbsorption ergebe und andererseits auch 
die Spaltung von N204 in gleiche reile Nitrit und 
Nitrat in rirhtiger Weisr itnzeige. 

Wir hatten schon in unserer frnheren Abhand- 
lung (diese Z. 19,809 rl9061) den bundigen Beweiq er- 
bracht, daW die Behauptungen It a s c h i g s uber 
die Wirkung der Schwefelsaure m f  N,O, unrichtig 
sind. Sowohl was die Gesamtabsorption, als auch 
die Spaltung inN,O, undN,O, anbelangt, fanden wir, 
daR konzentrierte Schwefelsaure der Y'hrorie durch- 
aus genugend iiahekommende Zahlen ergibt. Auch 
was die von ihm behauptete Abspaltung von N,O und 
N,, sowie von 0, bei Gegenwart van konz. Schwe- 
felsanre anbelangt, haben wir einen, wie wir noch 
heute frsthalten mussen, die lngaben R a s c h I g s 
scharf widerlegenden Ina;.ometrischenVi r s 11 c h an- 
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geste!It (S. 817), den R a s  c h i g gar nicht ZUI 

Kenntnis nimmt, d.enii nach seiner Behauptime 
sollen wir angeblich die ,,Behauptung R a s c h i g c 
bestreiten, ohne uns auf Versuchsmaterialzustutzen" 
(S. 708). 

R a s c h i g  fiihrt nun in seiner !etzten Ab- 
handlung einen direkten Versuch an, um die von 
ihm behauptetr Rildung von OZOII zu erweisen. 
Er  leitet Stickoxyd und Luft zusammen, gibt den 
Gasen Zeit zur Oxydation und leitet sie hierauf in kon- 
zentrierte Schwefelsaure. Es erfolge dann vollstandige 
Absorption des Jsostickstoffpentoxyds", und die 
den Absorptionsapparat verlassenden Case werden 
in Jodkaliumlosung geleitet, wo sie unter Abschei- 
dung von Jod eine alkdische Reaktion herbei- 
fuhren, was na,ch ihm auf Rildung von Ozon znruck- 
zufiihren sei. Es ist nun sehr lehrreich, diesen 
neueren Versuch R a s c h i  g s mit einem von ihm 
im Jahre 1905 (diese Z. 9. 1288) angestellten 
Versuche zu vergleichen, wonach ein Gemisch von 
Stickstoffperoxyd und Sauerscoff (das nach R a - 
s c h i g s neuesten Darlegnngen alp ,,Isosticlrstoff- 
heptoxyd" anzusprechen wLre, dem aber die gleichen 
.4bsorptionseigentiimlichkeiten \vie dem Isopent- 
oxyd zukommen sollen) in gleicher Weise zuerst 
durch konz. Schwefelsiiure und dann durch Jod- 
kaliumlosung geleitet wurde. Damals hieB es : 
,,Die LGsung blieb vollkomruen hell''; also es erfolgte 
damals k e i n e Ozonbildung, in1 Gegensatz zum 
Versuche von 1907. .2uf diesen 14;iderspruch zwi- 
schen den Ergebnissen von 12 a s c h i g s eigenen 
Dntersuchungen von 1905 niit denen von 1907 
muU nachdriicklich hingcwiesen werden. Eine oder 
die andere diesrr Angaben mu6 doch falsch sein! 
Dies wird es um so eher verstiindlich machen, daB 
wir in der heutigen Abhandlung ihm mehrere un- 
bedingt unriohtige Behauptungen iiber angeblich 
zu beobachtende Tatsachen nachweisen konnen. 

Noch heute halt also R a s c h i g  an seiner 
Anschauung fest (ohne allerdings neue experi- 
mentelle Belege zu deren Stiitze vorzubringen), 
daB fur die Absorption von Stickstoffperoxyd bei 
Gegenwart von Sauerstoff Natronlauge das richtig 
wirkende Absorptionsmittel sei, im Gegensatz zu 
den Schliissen, die wir aus unseren Versuchen 
ziehen mufiten, wonach zwar Natronlauge das 
Stickstoffperoxyd quantitativ aufnimmt, dabei 
aber infolge der Gegenwart von Sauerstoff sich 
mehr Nitrat bildet, als bei der Spaltung von Nz04 
entstehen sollte, namlich mehr als 1 NaNO, auf 
1 NaNO,. Wir hatten den Beweis erbracht, daS 
diese Verschiebung in dem Verhaltnis zwischen 
Nitrat und Nitrit nur bei Gegenwart von Sauer- 
stoff eintritt; wenn man statt dessen ein neutrales 
Gas, in unserem Ealle Stickstoff, zum nurchtreiben 
des Nz04 durch die Natronlauge verwendet, so 
wird das N,O, in der Tat in gleiche Molekule Nitrat 
und Nitrit umgewandelt. R a s c h i g will diese 
unsere Versuchsergebnisse nicht als richtig aner- 
kennen, indem er sie auf die Verunreinigung des 
Stickstoffperoxyds mit mehreren Prozenten Wasser 
schiebt , welches die Bildung von Salpetersaure 
bedingen SOU. Ware dieser Grund irgendwie stich- 
haltig, dann hatten doch die einzelnen Versuchs- 
serien keineswcgs jene durchgangige Obereinstim- 
mung zeigen konnen, die wir tatsichlich crwiesen 
haben. Immcrhin erschien die Frsge so wichtig, da.R 

Wir sie nicht ohne Beibringung van neuem Versuchs- 
material diskutieren wollten. Wir haben zu diesem 
Behufe unter Anwendung von besonderen Vor- 
sichtsmalJregeln reines wasserfreies Stickstoffper- 
oxyd dargestellt, so daB die mit diesem Produkte 
erhaltenen Resultate als d l i g  einwandfrei ange- 
sprochen werden miissen, und wir gehen nunmehr 
zur Beschreibung dieser neuen Vcrsuche uber. 

I. Darstellung iind Analyse von reinem Stickstoff- 
pwoxyl .  

Scharf getrocknetes reines Bleinitrat wurde in 
einer Verbrennungsrohrr erhitzt nnd die entwei- 
chenden Gase in einem mittels Asbestdichtung an- 

a 
--> 

Fig. 1. 

geschlossenen Absorptionsapparate in einer Klilte- 
mischung kondensiert. Das auf diese Weise er- 
haltene Produkt wurde einer wiederholten Rektifi- 
kation im Sauerstoffstrome unterzogen, wozu die 
im nachstehenden beschriebenen Apparate, Fig. 1 
und 2, die ohne Kautschukverbindungen funktio- 

D 
Fig. 2. 

nierten, dienten. Das flussige rohe Stickstoffper- 
sxyd wurde in einen Kolben A (Fig. 1) eingefullt, 
m dem eine niit Phosphorpentoxyd gefiillte U- 
Rohre €3 angeschniolien war, die ihrerseits mittels 
Glasschliffes mit der durch Eis gekdhlten L i e b i g - 
schen Ente C in Verbindung stand. In  das Trichter- 
Pohr des Kolbens A wurde phosphorpentoxydtrolc- 
rener Sauerstoff eingeleitet und durch srhwache 
Erwarmung des Kolbens A das Peroxyd verdampft, 
lrurch PIO, durchgeleitet und in (' kondensiert. 
Vach zweimaliper Fraktionierung des Stickstoff- 
nrroxyds auf diesem IVege wurde es vor der Ein- 
ullung in kleine Glaskugeln in einem andercn 
lpparat (Pig. 2) h e r  nochnialigen Fraktionierung 
Interworfen. wobei die ersten und lct7ten lntelle 
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verw-orfen wurden. Mittels eines 'l'richters wurde 
das fliissige Stickstoffperoxyd in das ltohr D ein- 
gefiillt u ~ ~ d  nun durch Einleiten yon phosphor- 
pentoxydtrockenem Sauerstoff, der durch das in 
D eingeschmolzene Rohr 0 eintritt, die Vergasung 
ohne Erwiirmnng durchgefiihrt. Das Gasgemisch 
streicht durch das mit D durch ein Rohrchen 
verbundenr Rohr E, das \.ollstiindig niit P,O, an- 
gefiillt ist, dann durch den an E angeschniolzenen 
Zweiweghahn P und schlicBlich in die gewogene 
trockene Kugel G, die niittels Glasschliff an den 
Hahn F angeschlossen ist. Die Kuqpl G uird ni t  
Xis gekiihlt und hierdurch dns Stickstoffperoxyd 
kondensiert. Vor dem Zuschmelzen der Capillaren 
wird durch entsprechendc Stellung des Doppel- 
bohrungshahnes JJ phosphorpentoxydtrockene Luft 
durchgeleitet, und miL dieser werden die Capillaren 
ausgcspiilt. Ohne vom ubrigen Apparatenteilt: abzu- 
trennen, werden die Capillaren der Glaskugel G a,b- 
grschmolzen und. auf diese Weise eine durch Wa- 
gurig zu ermittelnde, bestimmte Menge trockencn 
Stickstoffperoxyds eingeschlossen. 

%lit dem auf solche Weise dargestellten Stick- 
stoffperoxyd wurden die nachfolgenden Versuche 
durchgefiihrt, deren Analysenergebnisse in ahn- 
licher Weise, wie in onserer friiheren Arbeit, tabel- 
la.risch zusauiniengestellt sein mogen. h gleicher 
Weise, wie frulrer ausfiihrlich beschrieben, u-urde 
zur Untersuchung des fliissigen Stickstoffper- 
oxyds die mit dem N,04 gefiillte Kugel in einer 
Stopselflasche, die mit dem hbsorptionsmittel fast 
vollig angefiillt war, zertriimmert. Bei den Ver- 
suchen, gasformigea Stickstoffperoxyd bei Gegen- 
wart von Sauerstoff zu analysieren, wurde die niit 
dern zu untersuchenden Korper grfiillte Chkugel  
in einer trockenen D r e c h s e 1 schen Wasrh- 
flaschc zertriimmert, und mittels Sauerstoff wurden 
die gefarbten Gase in einen Absorptionsapparat 
ubergefuhrt, der durch Glasschliff an die Drechsel- 
flasche angeschlossen war. 

Diese, mit dem mit aller erdenklichen Vorsicht 
dargestelltcn., reinsten trockenen Stickstoffperoxyd 
erhaltenen Resultate zeigen volligen Anschlu!: an die 
von uns seincrzeit mit etwas feuchtem Peroxyd er- 
haltenen, und die Behauptung R a s c h i g s , die 
von uns fruher erhaltenen Ergebnisse seien auf den 
Wassergehalt des Stickstoffperoxyds zuruckzu- 
fiihren, ist abzuweisen. Die Gesamtabsorption in 
Schwefelsiiure und Lauge, sowohl bei Snalyse des 
fliissigen Peroxyds als auch des im Sauerstoffstrom 
vergasten, zeigt eine Hohe von mehr als 99%, 
wobei die Zahlen fur Saure und Lauge die gleichen 
W erte aufweisen. 

Das Verhaltnis N,03 : R,O, untrr Anwendung 
yon Schwefelsiure als Bbsorptionsmittel (Spalte h 
und i) ist sowohl bei der Snalyse des fliissigen Per- 
oxyds ohne freien Sauerstoff, als auch bei der des gas- 
formigen in Gegenwart von freiem Sauerstoff durch- 
schnittlich = 49 : 51, also der Theorie 50:  50 so nahe- 
kommend, wie man es irgend verlangen kann. Gegen- 
uber den Behauptnngen 12 a s c h i g s mu13 auf die 
Bcsltigung unserer friiheren Versuche ert ge- 
legt werden, denn nach diesen Behauptungen (die 
er ubrigens nicht fur gut gehalten hat, durch 
neuerlich angestellte Versuche zu stfitzen) sollte 
bei Ubtrfiihrung des gasformigen Peroxpds im 
Sauerstoffstrome infolge der von ihm angenommenen 

Abspaltungvori Sauerstoff das Verhaltnis X203 :N,Os 
wesentlich groBer als 1 sein, wahrend es in allen 
unseren Versuchen sogar ein wenig kleiner a18 1 ist. 

Mit den friiher von uns angefiihrten Analgsen- 
ergebnissen stehcn die Zahlen, die mit Natronlauge 
als Absorptionsmittel erhalten mirden, vollig in 
Einklang. Bei Abwesenheit von freiem Sauerstoff 
erweisen sich die Ergebnisse fiir Natronlauge als 
gleich mit jenen der Schwefelsiiure. Bei Gegcwvart 
von freiem Sauerstoff tritt  bei gleicher Gesamt- 
absorption wiederum eine Oxydation ein, und je 
nach der Art der Manipulation ist der Ketrag dieser 
ein verschieden qroUer. 

D i e W i e d e  r h o 1 u n g 
d e r  V e r s u c h e  i i b e r  d a s V e r h a l t e n d e s  
S t i c k s t o f f p e r o x y d s  z u  k o n x e n t r i e r -  
t e r  S c h w e f e l s t i u r e  e i n e r s e i t s ,  z u  
N a t r o n 1 a u g e a ri d e r e r s e i t s ,  u n  t e r  A n -  
w e n d u n g  d e r  g r 6 B t m o g l i c h e n  V o r -  
s i c h t s m a B r e g e l n  i n  b e z n g  a u f  R e i n -  
h e i t  d e r  S u b s t a n z ,  A p p a r a t u r  u n d  
V e r f a h r e n ,  h a t  e r w - i e s e n ,  daU u n -  
s e r e  f r i i h e r e n  E r g e b n i s s e  i n  d i e s e r  
B e z i e h u n g  v o  11s t a n d i  g r i c h  t i g  w a r e n ,  
u n d  d a B  d i e  a n d e r s  l a u t c n d e n  B e -  
h a n p t u n g e n  R a s c h i g s  e n d g i i l t i g  a l s  
d u r c h a u s  u r i r i c h t i g  a b z u w e i s e n a i n d .  

11. Zur Brage der intermediiren Bildung von Rtiek- 
stofftrioxyd Lei der Einivirkung von Sanerstoff auf 

Stickor yd. 
In  unserer friiheren Bhha,ndlung waren wir auf 

Grund unserer Versuche dahin gekommen, fur die 
Vorgange inder Bleikanimer neue Reaktionsgleichun- 
gen aufzustellen, welche einerseits der Tatsache 
Rechnung trugen, daR bei der Oxydation von Stirk- 
oxyd direkt Stickstoffperoxyd, ohne Bildung der 
Zwischenstufe N,03, entsteht, und dal3 andererseits 
Nitrosylschwefelsaure ein Sauerstoffiihertrager is t, 
der, unter intermediarer Bildnrig der blauen Ver- 
bindung ,,Sulfonitronsaure", Schwefeldioxyd zu 
Schwefelsaure zu oxydieren vermag. Wir hatten in 
unserer Arbeit kinetische Versuche iiber die Oxy- 
dation von Stickoxyd mit,tels Sauerstoff und 1,uft 
durchgefiihrt (S. 861) und durch Verbesserungen an 
unserem Apparat Sorge getragen, daB die Mischung 
der zusamnienstrairienden Case rasch unc? voll- 
stindig erfolge. Auf Grund der (im ersten Teile 
der heutc vorliegenden Arbeit neuerdings einwand- 
frei bestLitigten) Feststellung, da13 Natronlauge bei 
Gegenwart von Sauerstoff fur hoherr Stickoxyde 
kein zuverlassiges Absorptioiismittel ist, liat#ten wir 
bei den eben erwiihnten Versuchen konzentrierte 
Schwefelsituro zur Absorption der Gase verwendet 
und hatten sowohl die von R a s c h i g a h  auch 
die von uns selbst unter Anwendung dieses Ab- 
sorptionsmittels durchgefuhrten Versuche diskutiert. 

Die Behauptimg R a s c h i g s ,  die Oxy- 
datiori des dtickoxyds zu Stickstoffperoxyd gehe 
in zmei Teilreaktionen vor sich, von denen die eine 
- die Oxydation zu X2O3 - sehr rasch, die andere 
- die Oxydation des entstandenen X,O, zu NzO, - 
hingcgen Iangsam verlaufe, daU demnach ein Iinick 
in der die Vorglnge versinrilichendeli Kurve auf- 
treten miisse, wurde auf Grund der von R a s c h i g 
selbst angestellten, sowie iinserer eigenen Versuche 
zuriickgewiesen. Wir konnten zeigen, daB iiberein- 

E n d s c h 1 u R : 
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stimmend (bis auf die durch unvol1stLndige Mischung 
der reagierenden Gase im R a b c h i g schen 4p- 
parate entstehenden klrinen Versuchsfehler) die bei- 
derseitigen Versuchsresultate eirie durchaus strtig 
verlaufende Kurve ergeben, daB demnach die Re- 
aktion 2N0 + 0, = N,04 stetig verliuft, ohne eine 
Gesch~~,indigkeitsvpraiideruna nach Erreichung der 
angeblirhen Mittelstufe Ton Y,03 zu zrigen (S. 863). 
I n  seiner neuesteri Arbeit erhebt R a s c h i g gegen 
uns den schwereii Vorwurf, wir hatten durch ,,ab- 
sichtlich verzerrte Auftragung der Kurve" den von 
ibm bchaupteten Knick nim Versrhwiuden ge- 
bracht. Wir haben bpreitu fruher (dime %. 20, 794 
[1907]) gegen clieae KampfeFwcisr R a H c h i g s 
Protest erhoben und wollen an dieser Stelle den 
Heweis fur unwre Darstellung des Tatbestandcs 
in schlagendrr Weisc dadurch erbringen, daB wir 
eine graphische Darstelhing der Versuchr R a - 
s c h i g s in dopptlter \T&e ausfnhren, wie es 
Pig. 3 zeigt. Einmal nbmlich (A) in der von ihni 
selbst bevoriugten Weise (S. 1289 seiner Abhand- 
lung vorn Jahre 1905), 5\10 das Verhaltnis des (durrh 
Permanganat geliefcrten) Sanprstoffs, der zur Oxy- 
datiou des bei den Rinielrersuchen gebildeten ni- 
trosen Cases erforderlich ist, zu dem Stickstoff- 
grhalt clieser Gase in der Kurve zum Ausdruck 
Irommt; dieses Verhaltni? beti :tgt bri Oxydation 
T O U  N203 + H,O + 0, zu 2HN03 anf 2 Atome N je 
2 Atotne 0, bei der Oxydation von 2N0, + H,O t 0 
7u 2RN03 aber anf 2 N nur 1 0. Das Verlibltnis 
N/O = 1 Cleutet alsg auf Bildung von V,O,, das 
Verhhltnis NjO = 2 auf Hildung von K,,Oj. Zwei- 
tens (B) fiihren wir das Kurvenbild naeh der von 
uns angewendeten, iins weit rationeller erscheinen- 
den Grundlage aus, welche die irr Peroxyd umge- 
wandelte Menge YO in Prozenten der angewandten 
Menge mzeigt. 

Man sieht aus dem Kurvenbild Fig. 3, da5 kon 
rinem Knick weder bei A, iioch bei B irgendwie die 

Fig. 3. 

Rede seiu kann, und daR dentnach an unserer Anf- 
fnssung, wonach die Oxydation von Stirkoxyd 
durch Smerstoff direkt zu Stickstoffperoxyd erfolgt, 
schon anf Grund der graphischen Behandlung sowohl 
der unseripen wie auch von R a s c  h i  g s  Zahlen- 
werten festgehaltm werdm muB. 

NebFn dieser graphischen Behandlung der 
Versuchsresultate, die an sich schoii vijllig bewris- 
kraftig ist, hatten wir damals noch die reaktions- 
kinetische Rerechnung derselben an€ Crund der von 
W e g s c h e i d e r aufgestellten Wichungen fiir 
isothermrn Vcrlauf hei konstantem Druck durrh- 
gcfdhrt. Bei dieser Eerrchnung war Gin Versehen 
vorgekonimen, das zwar, wie wir sofort when 
werden, an den1 RndschluB nirht das mindcste an- 
dert, das aber jetzt nicht etwa beschonigt, sondern 
deutlich hervorgehohen werden soll. M'ir hatten 
125 c r m  NO \erwmndet, die der Theorie nach 
62,5 ccm Saiierstoff zur Oxydation auf die Stufe des 
Prroxyds brauchen (2NO + 0, = N,O,). Wir ver- 

wendeten absichtlich einen CbersrhuB von Sauer- 
stoff, namlich auf 125 ccm NO 500 ccm atmo- 
sphkrische Luft, und nahmen durch ein Versehen 
hierin 125 ecm Sauerstoff an, wahrend es doch 
nur 100 ccm Sauerstoff entspicht. 125 ccm 0, 
wurden gegenuber 125 ccm N O  einen fJberschuI3 
von l0Oyo Sauerstoff bsdeuten, 100 ccm 0, dagegen 
nur einen UberschuB von 60%. 

In  unserer Berechnung war jnfolge jenes Ver- 
sehens der dnsntz zu den Uifferentialglrichungrn 
auf Crrund eines f'berschusses von 100 yo Sauerstoff 
gemarht worden, wshrend bei den Versuchen doch 
nur 60% Sauerstoffuborschufi angewendet worden 
waren. Diese Abweichung hat. aber auf die Pclge- 
rungen, die wir aus der kinetischen Rehandhng 
tinserer Versurhsresultate zogen, keinerlei EinfluB, 
denn der tat,s%ohlich angrwandte Sauerstoffiiber- 
schn5 \on GO)/,  iat bereits so groB. daB die Ergeb- 
nime gegenu ber 1007(1, Oberschufl keinen tiefgreifm- 
den Unterechied aufweiaen. Die andytischen Ver- 
suchsresultate werden durch diese A r t  der Berech- 
nung selbstverrtkndlich in keinem Yunkte beriihrt., 
da sie sich ja aus der dirrkt)en Analyse der Absorp- 
tionsszure ergeben hatten. Immerhin war eq ge- 
boten, eine noclimalige Rerechnung der Konstaiiteii 
vorzunehmen, auf Crrcud der tatsachlich auge- 
wandten Auagangsvolumina : 125 ccm NO und 
500 ccm Luft,, enthaltend 100 ccm Saxerstoff. 

Die in unselrer Abhandlung abgeleitete Clei- 
chung I> (S. Y66), die unter Zugrundelegung der 
Reaktion: 2NO + 0, = 2N02, also Bildung iron 
Stickstoffdioxyd, aufgestellt worden war, ninimt 
unter Beriiclisicb tigung, dal3 das Anfangsi olumen 
V, gleich dem 61/, fachen des angewandten Smer- 
stoffs ist, nun die fo!gende Form an : 

und ergibt durch lntegratiou: 

KI = t {EG (5-8~) + 112,25 log (5-8x) 

-112,81og(1-~)-112~21 

wenn fur t = 0, x = 0, d. h. am Beginne der Re- 
aktion der Bctrag des verbrauehtcn Sauerstoffs = 0 
ist. Da die Versurhsresultate die Prozente des in 
Stickstoffperoxyd umgewandelten Stickoxyds an- 
gebeu, so ergibt sich x, d. 11. der Rruchteil des an- 
gewandten Sauerstoffs, welcher zurzeit t verbraucht 
ist aus : 
Prozente N 0 

= 0,00625 X Prozente N,04 8 X 100 
Die friihrre Gleichnng E, welche unter der Vor- 

aussetzung abgcleitet wurde, daB das bei dcr O x y  
dation entstehende Xtickstofftetroxyd ziir Halfte 
in Stickstoffdioxyd dissoziiert sei, (gem25 2N0 
+ 0, = 0,5 N,04 + 0,5 (2N0,)) ist nun folgmder- 
maBen zu schreiben : 

(El) 
(1 25-2~)'(1-~) -~ d x  _- dt  - K, -' (6 ,25-1 ,5~)~  

' ' * * ' 

und nimmt in der integrierten Fcrm die Gestalt an : 

+ 91 $6 log (5-8x) 

-92,36 log (1-~)-93,75 } . . . . . (114 
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wenn wiederum fur t = 0, x =  0 ist. Von einer 
Neuberechnung der Konetanten nach der friihe- 
ren Cleichung E' resp. I11 wurde Abstand ge- 
nommen, da sie zwischen denen von K, nnd K, 
liegsn, und am Beginne dcr Reaktion besseren An- 
schluR an K,, im weiteren Verlaufe an K, crgeben 
miissen. 

Reaktionszeit in 
Sekunden 

t 

1,76 
2,64 
3,96 
7,92 

13,78 
29,92 

Zusammer 
Gasgemische 
in konz. H,S( 

52,49 
61,33 
69,05 
80,56 
85,28 
91,77 

tzung des 
mim Eintritt 
in Prozenten 

NO 

47,51 
3467 
30,95 
19,44 
14,72 
8,23 

Die neu bcrechneten Konstanten KI und K, 
zeigen sehr guten AnschluB an den betrachteten 
Verlauf der trimolekularen Reaktion 
2N0 + 0, = 2 NO, bzw. 2N0 + 0, = 0,5 NZO, 

+ 0,5 (2N0,). 
Dic ersten Werte, die den1 steileren Ast der Kurve 
entsprcchen, ergeben vorziigliche Konstanz, wah- 
rend die Werte, welche fiir gr23ere Reaktionszeiten 
erhalten werden, einen kleinen Abfall zcigen, was, 
nie wir bereits in unserer friiheren Srbeit hervor- 
hoben, damit erklart werden mu8, daR schon die 
unvermeidlichen kleinen Versuchsfehler in der Er- 
mittlung der umgesetzten Menge Stickoxydes das 
Resultat sehr stark beeinflussen. Der Vergleich mit 
den auf Grund der unrichtigen Snnahme eines dop- 
pelten Sanerstoffuberschusses errechneten und in 
Klammern gesetzten Konstanten ergibt sogar eine 
wesentlich bessere Ubereinstimmung der letztberech- 
neten, richtigen Konstanten untereinander, als bei 
den friiher irrigerweise unter Annahme eines Ober- 
schusses von 10004 Sauerstoff berechneten. 

13er schon in unserer friiheren Arbeit gezogene 
SchluR, daW die Oxydation des Stickoxyds direkt 
xu Stickstoffperoxyd fiihre, muB demnach sowohl 
auf Grund der graphischen Rehandlung, als auch 
auf Basis der neuberechneten Werte der Konstan- 
ten fur die trimolekulare Reaktion 2N0 + 0, 
= Stickstoffperoxyd, durcha,us aufrecht erhalten 
werden. Daran Lndern die spcttischcn und unsach- 
lichen Bemerkungen R a s c h i g s nichts. 

E n d s c h 1 u R. Es ist nun von neuein in ein- 
wandfreier Form bestatigt worden, daW b e i g e- 
w o h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  S t i c l r o x y d  
d u r c h  f r e i e n  S a u e r s t o f f  d i r e k t  i n  
P e r o x y d  u b e r g e f i i h r t  w i r d ,  o h n e  
i n t e r m e d i a r e  B i l d u n g  v o n  S t i c k -  
s t o f f t r i o x y d  ( S a l p e t r i g s a u r e -  A n -  
h y d r i d). It a P c h i g s dem entgegenstehende 
Hehituptung ist endgiiltig widerlegt worden. 

111. Ubcr die Vorgange in der Blcikammcr. 
Die in unserer A4bharidlung S. 894 fur den 

KammerprozeR aufgeatellten R,eaktionsgleichungen 

Die auf Grund der Gleichnngen l a  nnd 11% he- 
rechneten Konstanten sind mit den ihncn zugrunde 
liegenden Versuchsdaten in dcr folgenden TaFelle 
zusammengestellt, wobei zum Vergleich die auf 
Grund des doppclten Sauerstoffuberschusses in 
unserer friiheren Abhaiidlung berechneten Kon- 
stanten in Klammern hrigesetlt sind. 

X 
Bruchteil des Reaktionskonstanten 
angewandten 

Sauerstoffs 
bur Zeit t 

umgewandelt 

0,3280 
0,3833 
0,4315 
0,5035 
0,5330 
0,5736 

Kl 
berechnet naeh Ia 

11,63 (1,26) 
11,71 (1,221 
11,56 (1,171 

10,ll (0,886) 
9,92 (0,794) 

11,91 (1,21) 

Kz 
ierechuut nach IIa 

11,22 (1,151 

10,96 (1,001 
11,12 (1,03) 
9,37 (0,708) 
9,07 (0,645) 

11,20 (1,09) 

hattrn mit Riicksicht auf die nachgewiesene Oxy- 
dation des Stickoxyds direkt zu Stickstoffperoxyd 
folgende Ciestalt erhalten : 

1. SO, + NO, + H,O = S05NH, 

2a. 2S05NH, t 0 = H,O + 2S05NB 
(Sulfoni tronsanre), 

(Nitrosylschw efelsiure), 
b. 2S05NH, + NOz = H,O + NO+2S05NH 

3n. 2S05NH + H20 = 2H,S04 + NO + NO, 
b. 2SO,NH+ SO, +~H,O=H~SO*T~SO.$!H, 
C. SO5NHZ = NO i H,SO,, 
1. 2NO t 0, = N,04(dN0,). 

Von den prinzipiell neuen Formulierungen der Glei- 
chungen 1, 2a, 2b will R a s  c h i  g nichts gelten 
lassen, und auch Gleichung 3b, die Umwandlung von 
Nitrosylschwefelsaure in Sulfonitronsaure durch 
Schwefeldioxyd, besteht nach ihm nicht, da letz- 
terea nur auf das Hydrolysierungsprodukt, die 
salpetrige Saure, unter Bildung der Sulfonitronsaure 
zu wirken vermoge, nicht aber auf Nitrosyl- 
schwefelsaure (Nitrosulfonsaure). 

I m  Gegensatz hierzu reagieren nach R a - 
s c h i g s  Behauptung die Metalle Hg und Cu 
n i c h t auf Lijsungen von Nitrosylsohwefelsaure in 
Schwefelsaure unter 80% Gehalt, wogegen nach ihm 
gerade in diesem Gebiete, d. i. von 80 bis 55% 
H,S04, die schweflige Same als redueierendes 
Agens zu wirken vermag, wahrend w i r (S. 888) der 
Anschauung Ausdruck gaben, daR die Wirkung des 
Quecksilbers oder Kupfers als wesensgleich mit der 
der schwefligen Saure anzusprechen sei. R a s c h i g 
geht sogar so weit, auf Grund einer Farbenreaktion, 
namlich der Bildung des blau gefhrbten Kupfer- 
salzes der Sulfonitronsaure, die Frage entscheiden 
zu wollen, von welchen Konzentrationen der 
Schwefelsaure an die in dieser nachzuweisende sal- 
petrige Saure a19 frei oder aber als gebunden in 
Form von Nitrosylschwefelsaure (Nitrosulfonsaure) 
vorhanden sei. 

Diese so positiven Angaben von R a s  c h i g  
sind aber durchaus unrichtig. W e b e r , T r a u t z 
und auch w i r hatten durch direkte, unzweideutige 
Versuche erwiesen, daR die schweflige Saure auch in 



1719 XX. Jahrgang. 
Heft  4. oktGber lw7.] Lunge u. Berl: Bestimmung der Oxyde des Stickstoffs. 

Losungen in konztrierter Schwefelsaure reduzierend 
auf Nitrosylschwefelsaure einzuwirken vermag, 
allerdings wesentlich langsamer als in verdiinnten 
Schwefelsauren. I n  dem MaBe als die Konzentration 
der Schwefelsaure sinkt, wachst ihre Losungsfahig- 
keit fur Schwefeldioxyd; doch wirkt dieses Reagens 
schon rasch auch in Sauren von solcher Konzentra- 
t,ion, daB die salpetrige Saure darin ganz sicher 
noch als Nitrosylschwefelsaure gebunden ist. An- 
dererseits wirken die Metalle Quecksilber und 
Kupfer, in entschiedenem Gegensatze zu R a - 
s c h i g s Behauptung, reduzierend ein auf Losun- 
gen von Kammerkrystallen in Schwefelsauren von 
so geringer Konzentration, daR darin zweifelsohne 
(wie schon der Geruch erkennen 1aBt) der grol3te 
Teil des Stickstoffs in Form von freier salpetriger 
Saure vorhanden ist. 

Diese unsere Behauptung wird durch folgende, 
sicher festgestellte Tatsachen erwiesen. Wenn rnan 
Nitrosylschwefelsaure in Kammersaure von 52 O B6. 
auflost und diese Losung, die stark nach salpetriger 
Saure riecht und gclbgriin gefiirbt ist, in der also 
die XOSNH in Schwefelsaure und salpetrige Saure 
zerfallen ist, im Nitrometer rnit Quecksilber schut- 
telt, so erfolgt eine glatte Zersetzung unter Bildung 
von reinem Stickoxyd (das entstandene Gas ist 
vollstandig in FeS04-Losung loslich) und unter 
Bildung eines zahen Schlammes von Mercurosulfat. 
Nur das Auftreten diesee Korpers, der in kon- 
zentrierteren SSiuren vie1 loslicher als in verdiinnten 
ist, und der in den letzteren die Ablesung des Gas- 
volumens schwierig odor selbst ganz unmoglich 
macht, hat die Veranlassung dazu gegeben, die 
Stickstoffbestimmungen im Nitrometer nicht mit 
verdunnten Losungen vorzunehmen, was den Vorteil 
hatte, da13 in diesen die (allerdings ja sehr unbe- 
deutende) Loslichkeit des Stickoxyds eine noch ge- 
ringere als in konzentrierteren Schwefelsaurelosun- 
gen ist. Da13 in den dunkelgrauen undurchsichtigen 
Fliissigkeiten, wie sie im Nitrometer bei den ver- 
diinnteren Sauregemischen entstehen, die blaue 
Farbung des Kupfersalzes der Sulfonitronsaure 
nicht wahrnehmbar sein kann, liegt auf der Hand; 
indes weist die Entstehung des Stickoxyds auf den 
gleichen Reaktionsverlauf wie in konzentrierteren 
Sauren hin. 

I n  gleicher Weise la13t sich der Nachweis fuh- 
ren, daR auch das Kupfer Losungen von salpetriger 
Saure in verdunnten Schwefelsauren glatt zu redu- 
zieren vermag. Ein kleiner Rundkolben wurde durch 
einen dreifach durchbohrten Kautschukstopfen ver- 
schlossen. Durch eine Bohrung fuhrte ein recht- 
winklig gebogenes Glasrohr, fast bis an den Boden 
reiehend; durch die zweite Bohrung war ein Tropf- 
trichter gefiihrt; die dritte Bohrung war durch ein 
rechtwinklig abgebogenes, unmittelbar unter dem 
Stopfen endigendes Glasrohr verschlossen, und an 
dieses war ein mit Kalilauge gefulltes S c h i f f - 
sches Azotometer angefiigt. In den Kolben wurde 
U 11 m a n n sches Kupferpulver gegeben und durch 
Einleiten von luftfreiem Kohlendioxyd die Luft 
verdrangt. Dann lie13 man durch den Tropftrichter 
eine durch Eintragen von Nitrosylschwefelsaure in 
Schwefehiure vom spez. Gew. 1,48 hergestellte Lo- 
sung, die &ark nach salpetriger Siiure roch, in den 
Kolben eintreten. Sofort trat Gasentwicklung auf, 
und das durch das Kohlendioxyd in die Lauge (die 

ja das CO, zuruckhalt) ubergefiihrte Gas erwies sich 
als vollst,andigq loslich in Ferrosulfatlosung, dem- 
nach als reines Stickoxyd. 

Vorstehende Versuche, die auch noch mit Lo- 
sungen von salpetriger Saure in Schwefelsaure von 
noch geringerer Konzentration ausgefuhrt tvurden, 
erwiesen demnach die Unrichtigkeit der Angaben 
R a s c h i g s. Zweifelsohne besteht zwischen sal- 
petriger Saure in gebundener Form als Nitrosyl, 
schwefelsaure, und im freien Zustand innerhalb 
der Schwefelsaure, ein Gleichgewichtszustand, und 
es ist unmoglich, zu sagen, auf welche Form die 
reduzierende Einwirkung im wesentlichen erfolgt. 

War demnach erwiesen, daO die oben ange- 
fuhrte Reaktion 3b im Sinne unserer Formulierung 
verlauft, indem der von R a s c h i g behauptete 
Unterschied irn Verhalten von SO, einerseits, 
Quecksilber und Kupfer andererseits nicht besteht, 
so muBten noch fur die Reaktionsgleichungen 1, 
2a und 2b neue experimentelle Unterlagen ge- 
schaffen werden, da nach R a s c h i g (S. 701) das, 
was L u n g e  und B e r  1 zur Begrundung dieser 
Gleichung (namlich der Gleichung 1) anfiihren, 
,.aller Merkmale eines Beweises entbehrt". Wir 
hatten uns allerdings schon damit bcgnugen kiinnen, 
die Richtigkeit unserer Formulierung aus den Ex- 
perimenten R a s c h i g s selbst zu entnehmen. 
R a s  c h i g (S. 701) 1a13t namlich die roten Gase, die 
durch vollstandige Oxydation von Stickoxyd mitt& 
Sauerstoff entstehen, die also auch nach ihm aus 
Stickstoffperoxyd bestehen, in eine wasserige Lo- 
sung von schwefliger Saure eintreten. Die nicht 
oxydierte schweflige Saure wird durch Kochen ent- 
fernt, die Gesamtaciditat der zuriickbleibenden Flus- 
sigkeit durch Titrieren mit Natronlauge bestimmt 
und nun durch Fallen mit Benzidin die Menge der 
gebildeten Schwefelsaure ermittelt. Nach R a - 
3 c h i  g sollte nun die eine Halfte der durch Na- 
tronlauge angezeigten Aciditat auf Schwefelsaure, 
lie andere auf SalpetersLure entfallen. Dies be- 
leutet, dal3 sich folgende Reaktionen abspielen 
nudten: 

1. 2N,O, + 2H,O = 2HN03 + 2HNO,, 
2. 2HN03 + 2HN0, + SO, = 2HN03 

+ SO,H, + 2N0. 

Das heibt : Stickstoffperoxyd wiirde in gleiche Teile 
salpetriger Saure und Salpetersaure zerfallen; nur 
die erstere vermoge (nach R a s c h i g) schweflige 
Saure zu Schwefelsaure zu oxydieren, wahrend die 
Salpetersaure unangegriffen in der Losung bleibe. 
Und was findet R a s e h i g in seinen eigenen Ver- 
suchen mit dem ,,Nachprodukte" der Reaktion von 
0 auf NO, das also vollstandig in NO, iibergegangen 
ware (S. 701)? ,,Nur 80% der Saure war Schwefel- 
saure", wahrend er doch nach obigem eigentlich 
50% der Saure als Schwefelsaure hatte finden 
sollen! Mit greater Deutlichkeit ist hieraus zu ent- 
nehmen, da13 hier sein eigenes Experiment nicht 
mit seinen theoretischen Annahmen stimmt. Der 
Unterschied von 80% und 50% kt denn doch zu 
p-013, um noch als Versuchsfehler angesprochen zu 
werden. Die Erklarung von R a s c h i g s eigenem 
Versuchsbefunde ergibt sich einfach daraus, daB ver- 
Aiinnte Salpetersaure, die in wasseriger Losung von 
3chwefeldioxyd nicht angegriffen wird, n a c h Mi - 
r c h u n g  m i t  S c h w e f e l s a u r e  sofort mit 
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SO, reagiert, und zwar verschieden rasch, je nach 
der Konzentration der verwendeten Saure. Bei 
R a s c h i g s Versuch war die Konzentration der 
entstandenen Schwefelsaure so gro8, da8 das 
Schwefeldioxyd auch den groljeren Teil der Salpeter- 
saure reduzieren konnte. Bereits R. W e b e  r (Dingl. 
polyt. Journ. 181, 297 [1866]) hat auf diese wichtige 
Tatsache aufmerksam gemacht: wir haben die 
W e b e r schen Versuche nochmals gepriift und sie 
in allen Stucken als richtig befunden, wie folgende 
Beschreibung zeigt. Stellt man eine l-20/,ige Lo- 
sung von 800/biger Salpetersaure in Schwefelsaure 
von verschiedener Dichte her, so bemerkt man, dalj 
bereits vom spez. Gew. 1,290 an die Salpetersaure 
von schwefliger Saure mit auljerordentlicher Schnel- 
lichkeit bis zu Stickoxyd reduziert wird. Das ent- 
standene Gas wurde stets aufgefangen und durch 
Losen in Ferrosulfat auf seinen Reinheitsgrad ge- 
priift. Wahrend des Einleitens von SO, farbten sich 
die Liisungen blaulich bis gelbgrun und wurden 
gegen das Ende der Operation wieder farblos. Zum 
Zwecke der nitrometrischen Untersuchung wurden 
sie zur Entfernung des Schwefeldioxyds schwach 
erwarmt und im Nitrometer auf geloste Stickstoff- 
verbindungen untersucht, aber stets mi6 nega- 
tivem Resultate. In allen Fallen war bei geniigend 
langem Einleiten des SO, die Denitrierung voll- 
kommen; kein NO wurde im Nitrometer gefunden. 
Die Versnche wurden mit Schwefelsauren von ver- 
schiedenen Dichten zwischen 1,290 bis 1,72 durch- 
gefiihrt, denen immer 1-2% der 80Xigen Salpeter- 
saure zugesetzt waren. Besonders rasch erfolgt die 
Denitrierung bei Sauren von der Starke der Kam- 
mersiiuren. Jede eintretende Gasblase von SO, 
bewirkt intensive Blauung, und die Wiissigkeit er- 
warmt sich stark. 

Bei salpetersaurehrtltigen Schwefelsanren von 
etwa 1,72 spez. Gew. geht in Obereinstimmung 
mit allen friiheren Beobachtungen der De- 
nitrierungsvorgang langsamer. Nach mehrere 
Minuten wahrendem langsamen Einleiten von 
SO, bleibt in diesem Falle die Flussigkeit farb- 
10s; immerhin setzt aber der Prozelj der Re- 
duktion auch hier sofort ein, wie folgende Analyse 
dartut : Am Beginne der Operation verbrauchten 
10 ccm l/lo-n. KMn04 210 ccrn des frisch be- 
reiteten Sauregemisches vom spez. Gew. 1,72 zur 
Bntf&rbung; d. h., es war nur ein Minimum von 
salpetriger Saure (als Verunreinigung der ange- 
wendeten Salpetersaure) in der Schwefelsaure vor- 
handen. Nach 4 Minuten langem Einleiten und Ver- 
treiben des gelosten SO, durch gelindes Erwarmen 
wurden aber auf 10 ccm l/lo-n. KMnO, nur mehr 
12,s ccm Skure gebraucht. Da 1 ccm des Saure- 
gemisches im Nitrometer 7,5 ccm NO (red,) ergab, 
so waren nach so kurzem Einleiten von SO, doch 
schon 11% der Salpetersaure in salpetrige Saure 
bzw. Nitrosylschwefelsaure iibergegangen. 

Wird das Einleiten von SO, fortgesetzt, bie 
keine Absorption mehr erfolgt, und die Fliissigkeit 
einige Minuten in Ruhe belassen, so erfolgt an der 
Stelle, wo die Flussigkeit mit dem freien Gasraum 
in Beriihrung steht, die Entwicklung feiner Gas- 
bllschen. Bald tritt an dieser Stelle Blaufarbung 
ein, welche sich von hier aus durch die ganze Flus- 
sigkeit verbreitet, und in Kiirze erfolgt eine inten- 
sive Entwicklung von NO, unter gelinder Erwar- 

nung der Fliissigkeit. Wird nach der Entbindung 
ies Gases und Vertreiben des Schwefeldioxyds die 
Plussigkeit im Nitrometer untersucht, so ergibt 
iich folgendes Resultat : 

Vor dem Einleiten des SO, ergeben 2 ccm 
Yaure 17,l  ccm NO (red.). 

Nach dem Einleiten des SO, ergeben 2 ccm 
3aure 0,05 ccm NO (red.). 

Demnach ist bereits auch in Sauren von 60 O Bi?. 
iurch Einleiten von SO2 eine fast vollstindige 
Umwandlung der Salpetersaure in Stickoxyd uber 
lie Stufe der Sulfonitronsaure vor sich gegangen, 
und dieser ProzeR, der sich im Gloverturm ab- 
jpielt, wenn man zur Deckung der Salpeterverluste 
3alpetersaure zufiihrt, wird sich bei der dortigen 
hoheren Reaktionstemperatur mit wesentlich gro- 
Rerer Reaktionsgeschwindigkeit abspielen. 

War demnach neuerdings der Beweis erbracht 
worden, dalj Salpetersaure in Schwefelsauren von 
solchen Konzentrationen, wie sie im Bleikammer- 
prozel3 vorkommen konnen, durch Schwefeldioxyd 
glatt in NO umgewandelt werden konnen, so wurde 
nun zur erneuten Priifung unserer Kammerglei- 
chungen 1 und 3b auf ihre Giiltigkeit geschritten. 
Diese Gleichungen sind : 

1. 
2b. 2S05NH, + NO, = NO + H,O + 2S0,NH. 

SO, + NO, + H,O = SO,NH,, 

Wird die verdoppelte Gleichung 1 mit 2b zusammen- 
gefaBt, so resultiert folgende Bruttogleichung : 

A) 2S0, + 3NO2 + 2HZO = NO + HzO + 2SOSNH . 
Es sind demnach theoretisch auf Grund dieser 
Gleichungen folgende Erscheinungen zu erwarten. 
Werden Schwefeldioxyd und Stickstoffperoxyd in 
den obiger Gleichung entsprechenden Mengenver- 
haltnissen angewandt, so dalj auf 2x0, je 3N02 
kommen, so sollte beim Eintreten der Reaktions- 
gleichung A) ein Drittel des angewandten Stick- 
stoffes als NO entbunden werden, wiihrend zwei 
Drittel in gebundener Form als Nitrosylschwefel- 
saure bzw. als freie salpetrige Saure zuriickbleiben. 
Wird sodann nach dem Entweichen des Stickoxyds 
neuerdings Schwefeldioxyd zugefuhrt, dann mu13 
nach den Reaktionen : 

B) BSO,NH+SO, +2H,0=2S0,NH,+H,S04 3b) 
2SO5NH,=2H,SO4+2NO (verdopp. Gleich.3~) 

der Rest des nach A) in Bindung als S06NH ver- 
verbliebenen Stickstoffs in Form von Stickoxyd 
abgespalten werden, demnach schlieljlich der g e - 
s SL m t e in Form von Stickstoffperoxyd angewandte 
Stickstoff nach den Gleichungen A + B als Stickoxyd 
entbunden werden. Es ist klar, da8 die Reaktionen 
Aund B sich nicht scharf hintereinander, sondern 
auch nebeneinander abspielen werden. Auf alle 
Falle aber mulj, wenn die von uns aufgestellten 
Reaktionsgleichungen den Tatsachen entsprechen, 
der Versuch zeigen, da5 am Schlusse a l l e r  ge- 
bundene Stickstoff a19 NO abgespalten ist, wenn 
man diese Reaktionen in Schwefelsaure von ent- 
sprechender Konzentration, z. B. der der Kammer- 
saure, vor sich gehen 1aBt. 

Die R a s c h i g sche Formulierung, die unter 
AusschluD der Nitrosylschwefelsaure nur mit sal- 
petriger Saure arbeitet und nur diesem K6rper die 
Eigenschaft zuschreibt, durch Kondensation rnit 
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Schwefeldioxyd letzteres in Schwefelsaure umzu- 
wandeln, wahrcnd die aus NO, gleichzcitig cnt- 
stehende Salpeterslure unveriindcrt bleiben soll, 
la& notwendigcrweise iibcrall nur die H a 1 f t e des 
nach u n s e r c n Gleichungen cntstehenden NO 
erwarten; es konnte also durch Gleichung A) ein 
Sechstel des Stickstoffs als NO und durch die Gc- 
samtreaktion A + B die HLlfte des als NO, einge- 
brachten Stickstoffs in Form von Stickoxyd frei 
werden. 

Zur Feststellung des wirklichen Tatbestandes 
und zur endgiiltigcn Entscheidung zwischen den 
Snschauungeu von R a s c h i g und den unserigen, 
haben wir einc Reihe von Vcrsuchen angcstellt, 

Einc trockene Drechselflasche A (Fig. 4) steht 
mit einer Glasflasche B von 100 ccm Inhalt mittels 
cines Schliffes in Verbindung. Der in B cingeschlif- 
fene Deckcl tragt 3 Glasrohrc; 2 davon, C und D, 
sind untcn zusam’mengeschmolzen und erwcitern 
sich dort zu einem klcinen Sack a, dcr mit 
feinen Offnungen versehcn ist. Ein Ableitungs- 

Fig. 4. 

rohr E, das am Dcckcl dirckt aufsitzt, fiihrt die 
Gase nach einem mit Kalilauge bcschickten 
S c h i  f f schen Azotometer. Die Flasche B wird mit 
50 ccm Kammcrsaure beschickt und behufs 
besserer Absorption dcr Gasc mit Glaswolle gefiillt, 
die mit dcr SBurc durchtrankt ist. 

a) 0,3473 g N,04 wurdcn, in einer kleinen 
Glaskugel eingeschlosscn, in A eingefiihrt. Nach- 
dem die ganze Apparatur mit luftfreier Kohlensaure 
gefiillt war, wurde die Glaskugel in A zerbrochen. 
Die nach B iibergefiihrten Diimpfe trcffen dort 
mit SO, zusammen, das aus cincr Rombc mit 
fliissigem SO, entnommen wurde. An der Ver- 
einigungsstclle a cntsteht eine i n t e n s i v e blaue 
Farbung, und beim Gasablcitungsrohr E entweicht 
ncben CO, ein Gas, das in Kalilauge unloslich ist 
und sich durch seine vollstandige Loslichkeit in 
FeSO, als r e i n e s  S t i c k o x y d  crweist. Die 
Messuug dcs entstehendcn Stickoxyds stoBt auf 
Schwicrigkcitcn, da es beim Auffangcn iiber Lauge 
im S c h i  f f schcn Azotometcr mit dem im Obcr- 
schuB vorhandcnen SO, reagiert, unter Bildung von 
in der Absorptionsfliissigkeit loslichem Stickoxydul 
(P e 1 o u z e , Ann. chim. phys. 60,162; R. W e b e r 
Dingler polyt. Journ. 184, 246 [l867]; L u n g e ,  
Berl. Berichte 14, 2196 [lSSl]). Um diesc Einwir- 
kung von SO, auf NO, unter Bildung von N,O, die 
nur in wasseriger odcr allralischer Losung vor sich 
geht (und die in der Bleikammer zweifellos an jenen 

Ch. 1907. 

Stcllcn erfolgt, wo Wasser lokal in betrachtlichem 
OberschuB vorhanden ist) vgl. L u n g e s  Sodaindu- 
stric Bd. I S. 635 und H e  m p e 1, Z. f. Elektrochcm. 
12, 600 [1906]), auf ein gcringes Ma8 zu reduziercn, 
wurdcn die aus E entwcichenden Gase durch eine 
mit Glaskugeln gefulltc U-Rohre gclcitet, die durch 
cine Kaltemischung stark gekiihlt war. Auf dicse 
Weise gelang cs, durch teilweise Kondensation von 
SO, dessen Einwirkung auf NO zu vermindcrn, 
und tatsachlich wurden im Azotometer 140 ccm 
NO (red.) uachgewiesen, wahrcnd sich der Theorie 
nach 169 ccm (red.) ergcbcn sollten. Es wurden dem- 
nach 83% des in NO umgcwandelten Stickstoffper- 
oxyds wiedergefundcn, und dcr Rest von 17% ist 
zweifelsohne der sekundaren Rcaktion von SO, auf 
NO in der Absorptionsfliissigkcit zum Opfcr ge- 
fallen. Das dabei entstehende N,O bleibt jcdenfalls 
in dieser gclost. 

b) Bei cinem in glcicher Weise durchgefuhrten 
Versuche wurdcn 0,4338 g N204 (entsprcchend 
211,l ccm NO red.) angewandt. Im Azotometer 
wurden 195,5 ccm (red.) NO gefunden, demnach 
fast 93% der Thcoric. 

c) I n  cine; Drechselflaschc, die an D angc- 
schlossen war, bcfand sich eine Glaskugel, gefiilltmit 
0,2003 g fliissigem SO,, in der Drechselflasche A, eine 
solche mit 0,2396 g N,O& Beide Kugeln wurden 
nach dem Fiillen dcr Apparatur mit luftfreier CO, 
zcrtriimmert, und die Gase mittcls CO, in den Ver- 
cinigungsapparat B getragen. Die Mengenverhalt- 
nisse von SO, und NO, warcn so gewahlt, daD sie 
dem Vcrhaltnis 2 S 0 ,  : 3N0, nahe standen. Es 
hatte demuach die Entbindung von so vie1 Stick- 
oxyd erwartet werden sollen, als cinem Drittcl des in 
Stickoxyd umwandelbarcn Peroxyds, im dicsem 

Fallc --= 38,9 ccm, entspricht. Das Schwefel- 

dioxyd verdampft indes rascher als das N,04 und 
gelangt schncller in den Vcreinigungsapparat als 
das N,OQ. Daher ist neben dem Verlauf der Rcak- 
tion A noch eine weitere Denitrierung nach 3b und 
30 zu erwarten, d. h., die wirklich entweichcnde 
Menge Stickoxyd wird ctwas groSer sein als 38,9 ccm 
Dies hat sich auch als richtig herausgestellt; tat- 
sachlich wurdcn 45 ccm NO (red.) aufgcfangcn. 

Waren unsere Anschauungcn richtig, so muate 
jetzt bci neuerlichem Einleitcn von Schwefeldioxyd 
wiedcrum Stickoxyd entbundcn werden, dadurch, 
daB nun die Wirkung dcs SO, auf die Nitrosyl- 
schwefclsaure resp. salpetrige Saurc cintrat. Zur 
Priifung hierauf wurde nun SO, aus dcr Bombe 
durch D eingcleitct und wirklich cine neuerlichc 
Entwicklung von 55 ccm Stickoxyd (das Gas war 
in FcS04-Losung vollstandlich loslich) konstatiert. 
I n  Summa wurden also 45 + 55 = 100 ccm NO 
(red.) aufgefangen, demnach 85,5y0 der im Maxi- 
mum moglichen Menge. 

Vorstehende Versuchc ergcben aufs deutlichste 
die Richtigkcit unsercr Cleichungcn 1, 2a und 3b. 

Die Richtigkeit der die Oxydation der Sulfo- 
nitronsaure verdcutlichcnden Gleichung 2a geht aus 
den von uns friihcr (d. Z. 19, 888) beschriebenen Vcr- 
suchen hcrvor. Es war uns damals schon der Nachweis 
gelungen, daB Nitrosylschwefelsaurc als Sauerstoff- 
iibertragcr an SO, ZLI wirken vermag, was durch die 
Glcichungen 3b und 2a zum Ausdruck kommt. 

116,6 
3 

216 
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R a s c h i g bezweifelt allerdings, ob die Oxydation 
der Sulfonitronsaure gemaB 2a zu den rasch ver- 
laufenden Vorgangen in der Bleikammer gehore. Er 
fuhrt an, daW beim Eindringen von SO2 in die 
Gay-Lussacsaure trotz gleichzeitiger Anwesenheit 
von Sauerstoff diese Saure mit roter Farbe ablauft, 
also noch unoxydierte Sulfonitronsaure enthslte. Wir 
haben aber bereits in unserer friihcren Abhandlung 
(S. 885 u. 889) darauf hingewiesen, daB der Zustand 
der Kammeratmosphare, insbesondere die Gegen- 
wart yon feinsten Dunst- und Nebeltropfchen, fur 
das Ineinandergreifen der einzelnen Reaktionen von 
groBter Wichtigkeit ist. Abgesehenvon demgroBeren 
Sauerstoffgehalte in den vorderen Kammern, wird 
die Zerstreung der Reagentien in der Kammeratmos- 
phare in kleincrz Teilchen eine wesentliche Beeinflus- 
sung in dem Sinne nach sich ziehen, daB die Oxyda- 
tion der Sulfonitronsaure durch freien Sauerstoff oder 
durch Stickstoffperoxyd wesentlich rascher vor sich 
gehen muB, als wenn die Gase rinfach durch den 
Gay-Lussacturm geleitet werden. Wir haben es, 
wie wir seinerzeit ausgefuhrt haben, mit Reaktionen 
im heterogenen System zu tun, bei denen die Re- 
aktionsgeschwindigkeit eine Funktion der Ober- 
flache ist. Nimmt diese bei der Nebelbildung in der 
Kammer groSe Betrage an, dann vermag auch die 
Einwirkung des Sauerstoffs in starkerem MaBe zu 
erfolgen, als beim Einleiten des sauerstoffarmen, 
schwefeldioxydhaltigen Gasgemisches in die Gay- 
Lussacsaure. 

E n d e r g e b n i s :  D i e v o n u n s f r u h e r  
a u f g e s t e l l t e n  R e a k t i o n s g l e i c h u n -  
g e n  f u r  d e n  w e s e n t l i c h s t e n  T e i l  d e r  
K a m m e r p r o z e s s e  

1) SO, + NO, + H,O = S05NH, (Sulfonitronsiure), 
2b) 2S06NH, + NO, = 2S06NH + H,O + NO, 

s i n d  n e u e r d i n g s  u n t e r s u c h t  u n d  
n i c h t  n u r  b e s t a t i g t ,  s o n d e r n  a n c h  
i n g e n u g e n d e r  A n n a h e r u n g  a l s  q u a n -  
t i t a t i v  r i c h t i g  b e f u n d e n  w o r d e n .  
Es ist also dadurch neuerdings der Beweis erbracht 
worden, daB d i e  B i l d u n g  d e r  N i t r o s y l -  
s c h w e f e l s a u r e  u n d  i h r e  Z e r s e t z u n g ,  
m i t  d e r  Z w i s c h e n s t u f e  d e r  S u l f o -  
n i t r o n s l u r e ,  d i e  H a u p t r o l l e  i m  
B l e i k a m m e r p r o z e s s e  s p i e l t .  Alle den 
entgegenstehenden Behauptungen R a s c h i  g s sind 
als unrichtig nachgewiesen worden; weiterhin auch 
die, daB die S a l p e t e r s a u r e  im Kammer- 
prozeo rnit dem Schmefeldioxyd nicht reagiere. 

Von den hier nicht aufgefuhrten Gleichungen 
fur den KammerprozeS, die im Eingange dieses Ab- 
schnittes I11 gegeben sind, ist 2a) in unserer Ab- 
handlung von 1906 (S. 838) als durchaus sicher er- 
wiesen worde'n. 3a) wird naturlich von R a s c h i g 
selbst nicht bestritten, 3c) ist von ihm selbat auf- 
gestellt worden, und fur des Bestehen von 4) sind 
im Abschnitt I1 vorliegender Arbcit die fruher von 
uns beigebrachten Beweise neuerlich bestitigt 
worden. 

3b) 2SO5NH + SO, + 2H2O = 3HzSO4 + 2NO, 

Zurich, Juli 1907. 

Beitrag zur Ausreinigung von 
Nutzwlssern. 

Von HERM. THIELE und RUDOLF FLADE. 
(Eingeg. d. 6,6.  1907.) 

Von den verschiedenen Verfahren, die zum 
Zwecke der Enthartung von Gebrauchswassern er- 
dacht worden sind, spielt die Reinigung rnit Soda- 
Kalk neben den hiermit chemisch-identischen Ver- 
fahren : Enthartung mit Btznatron-Soda oder htz-  
natron-Kalk zurzeit, noch die Hauptrolle, weil dieses 
Verfahren mit relativ billigen Reagenzien arbeitrt, 
und bei demselben keine giftigen Substanzen in das 
Wasser eingebracht werden. 

fruher vielfach geubten Verfahrens 
die Reagenzienmengen aus verganglicher und blei- 
bender Harte, unter Umstanden unter Hinzuziehung 
des Magnesiagehaltes und in Lhnlicher Weise oder 
gar durch Berechnung aus der Gesamtanalyse zu 
bestimmen, benutzt man jetzt mit Vorteil nur die 
Werte fur CaO, MgO und gebundene CO, (titrierte 
Alkalitat 1). Bei Wassern, die wesentliche Mengen 
freier Kohlensaure enthalten, mu13 diese beruck- 
sichtigt werden, da der Kalkzusatz entsprechend 
vermehrt werden muB. 

Aus diesen erwahnten drei bzw. vier Werten 
lassen sich die theoretisch zur Reinigung erforder- 
lichen Reagenzienmengen mit Hilfe von je zwei ein- 
fachen Formeln leicht berechnen : 

Statt des 

26,5 100n/oig. Na,C03 . 

100°/oig. CaO . 

10Oo/,ig. Na,C03 . 
co (2:' - 2 ' )  11 - 2d,5 

Man erhalt, wenn man rnit diesen Mengen ausreinigt, 
stets ein Wasser von 2-5" Harte, je nach der Zu- 
sammensetzung des Wassers, nach der angewandten 
Reinigungstemperatur und der Zeitdauer, ohne daW 
ein merklicher OberschuB von Soda, Kalk oder 
Atznatron in dem Wasser verbleibt. Die verblei- 
bende Alkalitat muB, wenn richtig verfahren wurde, 

I) Die Titration der Kohlensiure (oder beaser 
gesagt Bestimmung der Alkalitlt) erfolgt am ein- 
fachsten mit 1jlo-n. Saure in der Siedehitze unter 
Benutzung yon Rosolsaure als Indicator. Der an- 
fanglich wenig scharfe Umschlag wird, wenn sich 
die Titration ihrem Ende nlhert, immer scharfer, 
so daW man unschwer bis auf Bruchteile eines Trop- 
fens l/lo-n. Saure genau aust'itrieren kann. Dies ist 
bedeutungsvoll, weil einesteils die erhaltenen Werte 
mit einem ziemlich groRen Faktor : 5 oder 10 (bei 
200 resp. 100 ccm) multipliziert werden mussen, 
und weil andererseits sowohl die zur Keinigung zu- 
zuset,zende Soda als auch die Knlkmenge direkt 
hiervou ahhiinpig sind. Bei Anwendung von 200 ccci 
Wasser verursacht ein Fehler von 0,l ccm l/ln-r. 
Siure 1.1 mg fiir die gcbundene CO, und 2,2 m:; 
fur dic Gesa,mtkohlensiiure. 


